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Abstract
Ta thin films are prepared by sputtering under variOus cOnditions. Ar gas
pressure during sputtering is in the range of l×10-3′Ψl×10-2 tOrr. Either α―Ta
(b, C. C.)siinilar tO a bulk or β―Ta (tetragonal) obtained Only on a film is
depOsited. It appears that α―Ta is fOrmed in a contaminative atOmosPhere, while
β―Ta is formed in a clean atOmosphere. The α or β Ta phas  Of t sputtered
films is determined by X―ay diffractiOn Pattern or by measuring the specific
resisti?y.The α―Ta films show the main peak Ot the(11の plan  Parallel to
the glass substrate and the β―Ta films show the main peak Of the(200)plane
parallel tO the glass substrate The X―ray oscillatiOn PhOtOgraphs alsO shOw that
bOth the α―Ta and the β―Ta have fibre structures. Specific resistivities Of the
α―Ta and the β―Ta are 50～10  μΩ―cm and 180 ～230 μΩ-9a, respectively,
1ま え が き
良質な絶縁体であるTa2 05は, タンタルを酸化する
ことによって得られるので,タンタルは従来からコンデ
ンサーを中心として,電子機器に用いられて来た。高融
点金属であるTaは,薄膜回路用金属材料としてすく｀れ
た性質をもつものであったが,高融点金属は通常の蒸着
法が使用できず,薄膜材料として用いることが困難であ
った。しかし電子線蒸着法や,スパッタリング法が開発
され,Ta薄膜が比較的簡単に得られるようになってか
ら,薄膜電子材料として非常に期待され,基礎応用面と
もに幅広く研究されている。1)
スパッタリングによって生成されるタンタル薄膜に
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は,バルクと同じ結晶構造を持つ α―Ta(b.c,C・)
と薄瞑に特有な tetragonal構造を持つと考えられる
β―Taが存在することがすでに報告されている。2)ま
た β―Taを陽極酸化して得られる絶縁物 は α―Ta
の酸化膜に比べて,すぐれた特性を示すことが確められ
ている。3)そして_般に汚れた雰囲気中でスパッタした
場合は α―Taが,また清浄な雰囲気中ではβ―Taが
生成するといわれている。4.5)このようなTa薄膜の α
相,β相の各相の生成条件とその現象を解明する研究が
行なわれているが,まだその成因は明らかになっていな
ぃ 。 5)
近年 OptoelectrOnicsの研究が 活発 に行なわれてお
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り,発光素子の一つとして蒸着膜EL等が研究されてい
る。従来の蒸着膜ELは高輝度を得るため,高電界のも
とで動作させるので素子の break dOwnが大きな問題
であった。D.Kahngらは, 素子の break downを
防ぐため発光層と電極の間に絶縁物をはさんだ構造のE
L素子 (Ta_Ta2 05~ZnS:Tb3キ_Au:LumOcen
EL de?ce)を提案した。6)この素子 自身について,
まだ多くの点が問題として残っており,我々 の研究室で
も種々の研究を行なっている。素子の耐圧は,ほとんど
絶縁層 Ta2 05の耐圧に支配されるので,良好なTa薄
瞑,Ta2 05絶縁層を得ることが必要である。そのため
本実験では,RFスパッタリング法を用いて,α―Ta,
β―Taが生成する条件 などTa薄膜の性質を研究し
,と。
2実 験 方 法
試料作成には,Fig.1に示すような四極プラズマス
パッタ装置を用いた。この高周波 (RF)スパ、ノタ装置
では,ターゲットと高周波電源を容量結合し,イオンと
電子の移動度の差によって自然にバイアスされることに
より,スパッタを行う。プラズマ柱の状態は,アノード
電圧 7P,ァノード電流 rP,集束マグネット電流 〕石P
によって制御することができる。スパッタを行う高周波
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御できる。真空度は電離真空計により,またスパッタ中
のアルゴンガス圧はピラニー真空計で測定した。基板温
度は,基板の裏側のヒーターにより変化させることがで
き,温度はアルメルークロメル熱電対により測定した。
本実験ではガラス基板上に Ta膜をスパッタに より
生成した。用いた基板は,DURAN-50ガラスであり,
その諸特性を Table lに示す。基板は指で水洗いをし
Table l.Properties Of glass sRlbstrate(Duran.
50 giass)
SpecifiC heat0.199ca1/′。ЧC(20-100魚c
6.3×10-5kp/cm2
Poュsson's
500～800k9/Cm2
て大まかな汚れを取り除き,続いてアセトン→蒸留水→
アセトン (特級)の順で超音波洗浄を行なった。我々の
用いたスパッケ装置の回転基板ホルダーは,連続してス
パッタを行うため, 8枚の基板を収容することができる
が, 本実験ではスパッタされた Taが他の基板に付着
しないよう,一枚おきに4枚の基板を収容しスパッタを
行った。 スパッタを行うために Arガスを導入する前
の,到達真空度は通常l X10~7 tOri以下とし,その時
のガス圧を残留ガス圧とした。各種のパラメーターの値
は,実験目的に応じて,変化させてスパッタを行った。
スパッタにより生成された Ta膜の性質を知るため
種々の測定を行った。スパッタTa膜の厚さは, スパ
ッタ前後の基板の重さの差より計算するか,または干渉
顕微鏡により測定した。両者の測定結果はよく一致した
ので,通常,膜厚はスパッタ前後の基板の重さの差から
求めた。α―Taとβ―Taとでは比抵抗が異なること
路attlき睾露黙魂露五d~1諺XЮ‐/℃00-300り
TO VACtJUM
Fig.l Plasma sputtering apparatus
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が知られている。 生成したTa膜の比抵抗は四探針法
を用いて測定した。本実験において,膜厚は四探針間隔
に対して十分小さいので, 比抵抗 ρは(1)式で与えられ
る。7)
ρ=7/f・".″/テ9『2,             (1)
ここで 紗は膜厚である。
生成した Ta膜の性質を知るためX線回折を行 った。
Ta膜の構造はディフラクトメーターによるX線回折図
形により決定した。また生成した膜のガラス基板に対す
る配向を確めるため,振動写真を取った。
る 実験結果ならびに検討
5.1 スパッタ条件の相形成への影響
α―Taまたは β―Taが生成する条件を見い出すた
め,種々 の条件のもとでスパッタTa膜を生成した。
Fig.2は,プラズマ電流を8Aで一定として,Ar
ガス圧を変化させた場合のターゲット電流の変化,およ
びアノード電圧の変化を示す。ターゲット電流およびア
ノード電圧は,Arガス圧をl X10-3 tOrrから1×10-2
tOrrに変化させた場合も, 反対に変化させた場合も同
様の結果が得られた。これらのことを確認した上で, タ
ーゲット電圧を 2kV,プラズマ電流を 8A,マグネッ
ト電流を5A,基板温度を 150～300℃として実験を行
なった。
Target current
l xlo= 2X10]  5×10 10'
ARGON CAS PRESSURE(lorr)
Fig.2 Variati。■Of target current and anode
voltage as a functi。4 0f Ar gas Pressure。
The target v。ltage is 2kV. Residual air pres―
sure is 2.Ox10-7～3.3x10-8 tOrr and substrate
temperature is 150～300ヨc
これらの条 件の下で生成した Ta薄膜 の比 抵抗 を
Figi 3伸l lblに示す。Hg.3仰}は, Arガス圧を変化
させながら,連続して生成した Ta薄膜の比抵抗と,生
成時のArガス圧との関係を示す。図中に示す数字は,ベ
ルジャー内の真空を破らず, Ta懐を生成した順序であ
RFスパッタリング法によるタンタル薄膜の生成
る。○印は生成されたTa膜が αであることを示し,
また0印は βであることを示す。αおよび βは,Ta
膜のX線回折結果より決定した。 これにより, 一般に
Arガス圧の低い場合には,生成された膜の1枚目に α
―Taが, 2枚目以後には通常 β―Taが生成され,一
方 Arガス圧が高い場合は, 1枚目の膜から β―Ta
が生成されることがわかる。 Fig.3ぃ)は,上記の条件
で生成した1枚目および2枚目の試料についての,比抵
抗と生成時のArガス圧との関係を示す。
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Fig. 3(a)The Specific resistivity of Ta thin
fi二宝nS vS Ar gas pressure during sputte?ng。
Target v。ltage is fixed at 2kv. The mumbers
on the curves show the order oF sputtering.
(b′The specific resistivity of the first sample
and the second samPle which are numbered
in order of sputtering.
Hg,3伸たぃ,からスパッタリング1枚目の試料で
は,Arガス圧がl X10-2 tOrr近傍の場合に β―Ta
が,そして Arガス圧がl X10-3～8.8×10-3 tOrrの
間では α―Taが生成され, 2枚日以後の試料におい
ては, いずれのガス圧においても β―Taが生成され
ることがわかる。なお,Arガス圧がl X10-4 tOrr台
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では,プラズマ電流が不安定となり,スパッタリングが
出来なかった。またβ―Taが出来る条件のもとでも,
基板が汚れている部分ではα―Taが生成することがあ
った。
実験結果より,α―Ta,β―Taの相形成に対して,
Arガス圧が影響することが明らかであり,その原因を
考察する。 Arガス圧が1×10-2 tOrr近傍 の場合,
生成された膜の1枚目にβ―Taができる要因の一つと
して,Arガス圧の変化にともなうターゲット電流の変
化,すなわち膜推積速度の変化を考慮する必要があると
思われる。Arガス圧が1×10~2 tOrr近傍では,膜の
推積速度が増加し, その結果として膜の中への Arの
吸蔵や,活性不純物ガスの化学吸着が減少することが考
えられる。 そのため1×10~2 tOrr近傍のArガス圧
のもとでは,清浄な雰囲気中で生成するとされている
β―Taが, 一枚目の試料か ら生成す ると考えられ
る。5)また Arガス圧が1×10-3～8,8×10-3 tOrrの
間では, 1枚目の膜に α―Taが生成し, 2枚国以後は
β―Tとが生成する。この原因は,H20,02,Nっ等の
不純物ガス分子が,基板の表面近くに濃度分布を形成し
やすく,これらのガス分子が多いときに,Ta原子はそ
のガス分子と衝突することにより徐冷され,このような
場合 α―Taが生成する。また,不純物ガス分子の少な
いとき,このような徐冷効果がなく,直接基板面に衝突
して急冷され, β―Taが生成するということが報告さ
れている。5)スパッタ膜一枚目においては,比較的残留
ガス濃度が高く,二枚目以後は低いことを考えると実験
結果は理解できる。
一般にスパッタリング条件と生成されるスパッタ膜の
性質との関係は,明確でないことが多く,相転位が何に
起因するかを決定することも困難であり,明らかにされ
ていない。今後の問題として,膜の中に合まれる吸蔵ガ
ス量と形成された相の関係,基板温度の相形成への影響
などを測定する必要があると思われる。
5.2 Ta薄膜の生成速度
安定した Ta薄膜を生成するスパッタ条件を見い出
すため,また任意の膜厚を得るために,スパッタ膜の生
成速度が,どのようなパラメーターで決定されるか種々
の実験を行った。
ターゲット電圧を2kV,プラズマ電流を8A,マグネ
ット電流を5A,基板温度を150～300℃としてスパッタ
を行った。 その時の Arガス圧と膜生成速度の関係を
Fig.4に示す。図よりArガス圧が高くなると,一般
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Fig.4 Film deposition rates for several sam―
。les vs Ar gas pressuばe. Target v。ltage is
fixed at 2kV.Residwal air pressure is 2.Ox
10-7_3,3x10 8 tOrr and substrate temperature
is 150～3 0℃.
にスパッタ膜の膜生成速度が早くなることがわかる。し
かし膜生成速度は, Arガス圧だけでは決定されず,む
しろ他のパラメータにより決定されると思われる。従っ
て種々のパラメータと,膜生成速度の関係を調べた結
TARGET CURRENT(mAl
Fig.5 Filtt deposition rates vs target current.
The target voЦtage is fixed at 2kV Residual
air prssure is 2.Ox10-7′Ψ3.3x10-a tOrr and
substrate temperature is 150～300qc.
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果,膜生成速度はターゲット電流でほぼ決定さ浄ること
がわかった。Fig.5に, 上記の条件でスパッタしたと
きの,ターゲット電流と膜生成速度の関係を示す。その
結果は,一つの曲線でよく表わされることがわかった。
またターゲット電流を一定に保ちながら,Arガス圧,
ターゲット電圧等を変化させスパッタを行った。この場
合には, スパッタ峡の膜生成速度とArガス圧力は,
ほぼ比例関係を示した。一方,Arガス圧を種々の圧力
で一定にし, ターゲット電流・電圧をパラメーターとし
て変化させた場合に,膜生成速度とターゲット電力の関
係は Fig.5と同様に一つの曲線を描いた。
以上のことから,膜生成速度はターゲット電流または
ターゲット電力に強く依存しており,ター ゲット電流を
制御することによって,膜生成速度を制御することがで
きることが明らかになった。ターゲット電圧を2kV,タ
ーゲット電流を 120mA, 電流密度を4mA/cM,Arガ
ス圧を1×10-a tOrTとしたとき,膜生成速度は200A/
minであり,スパッタ時間を30分とすれば, スパッタ
された膜厚は約 6000Aとなる。このような条件のもと
で生成したスパッパ膜が,最も安定した状態を示した。
電流密度4mA/cM以上でも, またそれ以下でもしばし
ば膜にひび割れが起きた。また膜厚が10000A程度にな
ると,よく膜にひび割れが起きた。
これらの実験結果から,安定したスパッか膜を生成す
る最適なスパッタ条件を見い出すことができ,またスパ
ッタ膜生成速度は,ター ゲット電流でほぼ決定できるこ
とがわ力Aった。
5.5 残留ガス圧の影響
スパッタTa膜の性質が,残留ガス圧により,どの程
度影響を受けるかを知るため,種々 の残留ガス圧からス
パッタ膜を生成した。
Fig.6はTa膜の比抵抗と,残留ガス圧との関係を
示す。Ta膜の生成条件が同一でないにもかかわらず,
残留ガス圧が高くなるに従い,比抵抗も高くなるという
結果が得られた。一方他の実験より,α―Taから β―
Taへの相転移 Arガス圧の変化に, 残留ガス圧は大
きな影響を与えないことが確められている。8)
残留ガス圧が高ければ不純物原子が多く,これが基板
に付着することにより,Ta膜中の不純物濃度も高くな
り格子欠陥も多くなると考えられるので,比抵抗が増加
するのは理解できる。またスパッタ中の残留不純物ガス
には,Hっ0,OH,N2,02,Hつ等があると考えられ
こ
C
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Fig.6 Specific resistivity of sputtered Ta thin
fin=ns as a Function of residual gas pressuばe
with variOus Ar gas pressures.
ている。これらの不純物ガスの中で,膜の性質に最も影
響を与えるのはH20ではないかと想像され, 良質な
膜を得るためには, ベルジャー 内のH20ガス分子を
除去することが重要とされている。う)
本実験においては,スパッタリング中の不純物ガス分
子圧と,その種類が測定できなかったので,残留ガス圧
の膜に対する影響を明確にするのは困難である。
5。4 Taスパッタ膜のX線回折
スパッかによって生成されたTa薄膜の構造が α一
Taであるか,β―Taであるかを決定するために,Cu
一rf2(波長 1・ 5418A)線を用いてX線回折を行った。
Table工に,α―Ta,β―Taの面間隔 五 面指数 (
力″), 2θの値,格子定数を示す。2)x線回折の結果を
TaЫe工 と比較することにより,それぞれの試料の特
性を知ることができる。
か―ゲットTa板,スパッタ生成膜のX線回折を行っ
た。Fig。7(alはターゲットTa板の回折図形を示す。
Fig。7(耐は (bCC)構造を持つ α―Ta膜の回折図形を
示す。Fig,7(9は薄膜特有の tetragon21 構造を持
つ β―Taの回折図形を示す。 また,生成した Ta膜
のなかには,αと βが混ざっていると考えられる試料
があった。それらの回折図形は,α(110)面に主ピーク
を持ち,β(200)面, α(211)面,β(400)面, α (
200)面等によるピークを示した。Fig.7(a,(b}より明
らかなように,bulk Ta(bcC)において鋭いピークを
示す (200)面による回折がスパッパ α―Ta膜(bCC)
では現われないことにより,スパッ雰 α―Ta懐は配向
〒
▲
ダ
~
2×101 5X1011×10'2×lll' 5×10' 1×10〕
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Table 2.X―ray diffraction,attern of α,β―Tantalum2)
Sputtered α――Ta
Body―centered cubic
a。=3.31-3.33A
Density 16.55-16.27夕/cm3
Resisti?y 24.0-50″Ω―cm
intensity       2θ h k l
Sputtered β―Ta
Tatr.sugested
a=5.34A c事9.94A
Density 16.9夕/cII13
Resistivity 180-220μΩ_cm
intensity       2θ   h k ユ
S
VS
W
W
W
38.5
55,6
69.8
82.6
95,2
121.7
?．
??
?．
??
?．
??
2.33
1.65
1.346
1.165
1.042
0.881
W
W
W
VS
S
ms
W
W
ms
16.5
18,7
31.9
32,9
35.9
36.4
38,1
38,7
40,0
42.2
43.6
46.0
46.3
50.4
51.6
58.0
58,8
60,0
63.6
64.4
66.8
68.5
69.1
73.4
77.0
79.1
82.4
100
101
103
200
201
004
202
211
104
212
203
005
213
204
301
205
303
215
231
304
206
323
400
402
008
306
404
5.38
4.75
2.80
2.67
2.50
2.48
2.36
2.32
2.25
2.14
2.07
2,00
1.96
1.81
1.77
1.59
1.57
1.54
1.46
1.445
1,40
1.37
1.335
1.29
1.24
1,21
1.17
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
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Fig.7X―ray diffractiom pattern。(albWIk Ta(b}
α―Ta thin film (c)β―Ta thin film
していると考えられる。また,Fig.7(c)ょリスパッタ
β―Ta膜も,(110)面等による回折が現われないの
で,配向していると考えられる。Fig.71b〕が示すよう
に,α―Taは(110)面の反射が非常に強 く, 一方
Fig,7(c)が示すように,β―Taは(200)面の反射が
強い。これらのことから,α―Taでは (110)面にそし
て β―Taでは (200)面に対応した面はガラス面に平
行か,あるいはそれに近い方位配列をとっているのでは
ないかと考えられる。これらの配向をさらに確めるため
に振動写真を取った。α―Ta,β_T農峡による結果を
それぞれ Fig.8修】側 に示す。振動写真より,スパッ
タα―Ta,β―Ta膜は配向していることが明らかであ
(b)
Fig.8 0scillation photOgraph(a)α―Tantulum
(b)β―Tantulum
る。スパッ少膜の配向は,振動写真の結果がスポット状
になっておらず,また比抵抗に方向性が見られないこと
から,多くの微結晶が,ガラス基板面に配向していると
思われる。これはスパッパ初期の数多くの島にわかれて
いる状態の配向が,島が成長して,微結晶の集合体とな
る段階においても,ガラス面に対し一つの面が成長して
いくものとすれば理解できる。
スパッタリングによって生成された Ta薄膜は, X
線回折よりαまたはβ構造であることが決定できた。
またそれらの生成膜は,ガラス面に平行に配向を持って
いることが明らかになった。
5.5 スパッタ膜への基板温度の影響
Ta薄膜をスパッタリングによって生成するとき,薄
膜の結晶粒子の大きさは,生成時の基板温度の高低によ
って影響されると考えられるので,種々 の基板温度でス
ノヾッタを行った。
膜生成時の温度と結晶粒子の大きさの関係を見るため
に,X線回折より測定される回折図形の主なピーク (α
―Ta〔■0〕 面,β―Ta〔200〕面)の半値幅と基板温
度の関係を,α―Ta,β―ra膜についてそれぞれFig,9
伸Iい)に示した。傾向として,基板温度が低い場合,半
値幅が大きい試料が生成され,基板温度が高い場合は,
半値幅の小さい鋭いピークを持つ試料が生成されるよう
である。また,α―Taの(■0)面による回折角2θ
を,種々 の基板温度で生成さ浄た膜について測定した。
その結果,基板温度が低い場合に生成した膜は2θ の値
も小さく,面間隔が大きくなっている傾向がある。しか
し基板温度の影響を考える時,本実験ではその基板温度
が100～300℃前後までしか変化出来ず,基板の温度差が
大きくない。そのために,明確に温度と結晶子の関係を
結論することはできない。
基板温度が低い場合の半値幅は,温度が高い場合に比
べて,その値が大きいようである。これは,温度が低い
時には, スパッタされた Ta原子が基板上を動きまわ
ることが少なくiスパッタを始めた頃の島が小さいうち
に,それぞれの面方向をもつ結晶子となり,島がつなが
る段階で結晶子の大きさが月ヽさくなる為と考えると理解
できる。しかし,別の試料では温度が比較的低い場合で
も半値幅が小さい試料ができていた。半値幅と基板温度
の関係を考える場合, スパッかする時のTa原子の基
板推積速度,基板の清浄度等の影響も考えねばならず,
半値幅の変化が基板温度だけによるのかは,明らかでな
??
?
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Fig.9 variation in half value width Of X―ray
difFraction pattern vs substrate teコnperature.
(a)。f the (110)main peak of α―Ta thin film.
(blof the oOりmain peak Of β―Ta thin film.
い。一方,基板温度とα―Ta,β―Taの主なピークの
2θ との関係の実験結果は, 基板の線膨脹率が32,0×
10-7でぁり,Taの線膨脹率の 6.6×107ょり月ヽさい
ため,常温にもどった場合,基板温度が高い状態で生成
された膜の方が,ガラス基板からうける張力が大きく,
Taの結晶子がガラス基板面に平行な方向に引きのばさ
れ,基板に垂直な方向の面間隔が小さくなると考えると
定性的には理解できる。
4結 論
本実験の結果からつざのことがわかった。
(ll Arガス圧が 1×10。～8.8x10 3 tOrrの間で
は,生成膜の1枚目に α―Taが得られる。Arガス圧
が1×10~2 tOrr近傍では, 1枚目から β―Taが得ら
れ,ベルジャー 内が清浄になると思われ る2枚目か ら
は, ヤヽずれの Arガス圧下においても β―Taが生成
される。α―Taから β―Taへの相転移が何に起因す
るのかまだ明確でなく,今後の報告を待ちたい。
12)が一ゲット電流を知ることによって,膜生成速度を
制御することができた。 良質の Ta薄膜を得る最適条
件は,が一ゲット電流 120mA,電圧2kV,Arガス圧
1×lo-3 tOrr,基板温度約 150℃であることが実験よ
り見い出された。
131 残留ガス圧が高くなるに従い, 生成されたTa膜
の比抵抗は増大すると思われる。しかし,残留ガス圧に
ともなうTa薄膜の諸特性の変化は, 本実験結果から
は明確にすることは出来なかった。
(41 スパッタによって生成された Ta薄膜は,X線回
折図形より,(110)面に主ピークを持つ α―Taと(
200)面に主ピークを持つ β―Taであることがわかっ
た。またそれ防の膜は,ガラス面に平行に配向している
ことが明らかになった。
以上のことより,良質なTa薄膜を得るには, 生成
時のスパッタ条件が問題となることがわかる。また,我
々が必要としている強い絶縁物Ta2 o5を得るには,ま
ず良質なTa膜を生成する必要がある。 スパッタによ
って生成さんた α―Ta,β―Ta膜を陽極酸化するこ
とにより得られる絶縁物 Ta2 05の特性については別の
機会に報告したい。
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